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4，5・不飽和 ヂガラクチュロン酸 の
チ オパルピ ツール酸反応、
岡本賢一‘ ・畑中千歳 ・小沢潤二郎
2ー デオキシリポーズは過沃素酸酸化によってマロ γヂアルデヒドを生成し，マロ γヂエ
ステルはチオパルピツーノレ酸と反応して532mμに極大吸収を持つ色素をつくる (Warav・
dekar， Saslaw 1957). 2ーケトー 3-デオキγアルドγは過沃素酸ーチオバルピツール酸反
応によって 545~550mμ に極大吸収を持つ色素を生成する (Weissbach， Hurwitz 1959). 
極大吸収の波長が前者と違うのは，マロ γヂアルデヒドの代りにホルミ JレピJレピγ酸が生
成するためで、あると考えられている.Albersheimら (1960)は中性溶液を加熱するとき，
あるいはベクチシに酵素が作用したときに生成する不飽和のグリコシド分解中間生成物
が，過沃素酸酸化で前処理しなくてもチオパルピツール酸と反応して 547mμ の極大吸収
を示すと述べている.Hasegawaら(1962)も4.5-不飽和ヂガラグチュロ γ酸が直接チ
オパノレピツール酸と反応して 556mμ の極大吸収を示すことを報告している. 4. 5-不飽
ヂガラクチュロン酸(岡本，小沢1962)や4.5-不飽和のヂマシユェロン酸(辻野1963)
は過沃素酸酸化を行なったのち，チオバルピツール酸と作用させても. 545~550mμ に吸
収の極大が見られる. しかし4，5-不飽和ヂガラグチ呉ロ γ酸による吸光度は 2ーケトー 3-
デオキシアルドγ酸である 4ー デオキシー 5ーケトー Dー フラグチュロ γ酸に比べて小さいよ
うである(岡本，畑中，小沢1964).本報では吸光度を大きくするため， 過沃素酸酸化の
温度を高くしたときの. 4. 5-不飽和チ・ガラグチュロン酸のチオパルツール酸反応につい
て述べる.
この研究の経費の一部は昭和38年度文部省科学研究費によった.ここに誠意.を表する.
実験の方法と結果
4. 5-不飽和ヂガラクチュロン般の過沃素11酸化の条件
4. 5ー 不飽和ヂガラグチ$ロン酸のca塩の結品(岡本，小沢1958)を水に溶かし (0.5
mM)，0.4mlを取りこれに 0.025N-NaIO" (0. 125 N-HzSO"溶液)0.5 mlを加え.OoC， 
30oC. 550C. ω。Cおよび1000Cで酸化する. 一定時間後に 2%の Na-arsenite(0.5 
N-HCl溶液)1 ml加え.2分後0.3%のチオパルピツーノレ酸水溶液4mlを加え， 1000C 
で10分間加熱する.水冷後548mμ の波長で吸光度を測定する.実験結果は第1図の通り
であった.OoC. 300Cでは吸光度が小きく.800C 15分間で最大の吸光度が得られた.
HzSO"の濃度:0.125N. 0.25Nおよび0.50NのHzS04溶液に溶解したO.15 M-NaIO" 
を用い， 850Cで15分間4.5-不飽和ヂガラグチェロン酸を酸化して， チオバJレピツール
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第1国 4， 5-不飽和ヂガクラチーロ γ酸のチオパルピツール酸反応の温度条件
酸反応を調べた結果 (Na-arsenite2 %溶液1ml)，H2SO"の濃度によって駿光度の変化は
ほとんど認められかった.
NaIO"の濃度:0.25N， 0.375N， 0.50Nの NaIO"の 0.125N-HzSO，溶液を用い，
850Cで15分間酸化した場合も (Na-arseniteはそれぞれ2%，3%， 4%溶液1mlを用
いた)， NaIO，の濃度によって吸光度は変化しなかった.
またジュウ酸ァ γモユア (0.2%)，Clark-Lubsのプロムフェノールプルウ pH指示薬
(E310， 0.070)，あるいはホウ砂-HCl(0.05 M， pH 8.0)，燐酸塩パ γフT- (0.1 M， pH 
7.0)も800C，15分閣の条件では吸光度に影響しなかった. なお第1図的。C15分間の
過沃素酸ーチオパルピツール離反応液は300Cに4時開放置しても吸光度の変化を示さな
かった.
ペクチンのゲリコシド分解生成物のチオパルピツール酸反応
ペクチシ酸，酸可溶性ペクチシ酸， オりゴガラクチュロニド(ベクチシの HCl加水分
解中間生成物の中， 酸可溶性ベクチン酸よりも低分子の区分， ガラクチ昆ロン酸とヂガ
ラクチュロン酸は含まれていない)， トリガラクチュロン酸， ヂガラクチュロン酸(小沢
1952)，ガラクチュロ Y酸の各0.1%溶液 (NaOHで pH7. O~;こ調節)および 4， 5-不飽和
ヂガヲクチュロン酸ca塩の 0.5mM溶液を試料として第1図の場合と同様にチオパルピ
ツール酸反応を調べた結果は第2図の通りであった. いずれの物質も 550mμ に僅かな山
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第2図 ベクチγのグリコジド分解生成物のチオパルピツール酸反応
があり，とくにトリガヲグチュロシ酸はかなりの吸光度を示した.酸可溶性ベクチシ酸，
オリゴガラクチ&ロユド..トリガラクチュロ γ酸では450mμに極大値が認められたが，
不安定で定量には用いることができなかった.
過沃素酸磁化を行なわない 4.5-不飽和ヂガラクチュロン霞のチオパJ'"ピツーJ.反応
Albersheimら (1960)の条件に従って.1mMの4.5-不飽和ヂヵ・ラグチュロ γ酸 Ca
塩0.2ml，pH 7.0の0.2M燐酸塩バ γプアー 0.2ml，0.5M HCl 2ml， 0.01 M チオパ
ルピツール酸4mlを試験管に取り.1∞。C. 30分間加熱し，冷却後吸収スペクトルを測
定した.また0.5mMの4.5-不飽和ヂガラグチュロ γ酸 Ca塩 0.4mlについて.150C， 
15分間過沃素酸酸化を行なし、，第1図の場合と同様に処理して吸収スペグトルを測り，前
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者と比較した(第3図工 Albersheimらの条件でも同じ吸収スベクトノレを示すけれども，
過沃素酸酸化を行なった場合に比べて吸光度ははるかに小さい。
???
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0過沃素酸酸化を行わない，実測値x1.088 
・過沃素酸酸化を行う
第3図 4， 5-不飽和ヂガラタチュロ γ酸のチオパルピツール
酸反応の吸収スペクトル
4， 5-不飽和ヂガラクチェロ y酸がチオパルピツーノレ酸反応を示すのは， 2-ケト-3ーデ
オキγアノレドン酸の場合と同じくホルミルピノレピγ酸が反応中に生成するためで・あると考
えられている. 4， 5一不飽和ヂガラクチェロ γ酸の酸によるグリコシド分解生成物である
5-ホルミルー 2ー フラシカルポン酸 (2mM)， 2ー ブラシカノレボン酸 (2mM)各0.4mtに
ついて， 過沃素酸酸化を行ない， あるいはこれを行なわずにA1bersheimらの条件に従
い， チオバルピツール酸反応を調べたが， いずれの場合も陰性であった. また5-ホJレミ
ルー 2ー ブラシカルボン酸 (1mM)， 2ーフラ γカノレポン酸 (1mM)，ギ酸 (0.5mM)， ガ
ラクチェロン酸 (0.5mM)からなる混合液もチオバルピツール酸反応陰性で、あった.
要 約
1) 過沃素酸酸化の温度を高くすれば， 4， 5一不飽和ヂガヲクチュロン酸のチオパルピ
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ツール酸反応の吸光度は増大する.最適条件は800C，15分間であった.
2) 4， 5不飽ヂガラクチュロン酸は過沃素酸酸化の操作を省略しても， 550mμ に極
大吸収を持つチオパルピツール酸反応、を示すが，過沃素酸酸化を行なったときに比べて吸
光度ははるかに小さい.
3) 4， 5-不飽和ヂガラクチュロ γ酸の酸民よる分解生成物である 5ーホルミルー2一フ
ランカノレポシ酸や 2ーフラ γカルポシ酸はチオパルピツール酸反応、陰性であった.
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